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@ Verfahr8n»rHer8tenimgvonhochaklMerfen,hydroxylgruppenhaltigenPolyoxyalkylen^ 

@ Hochaktivierte Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether 

mit einem hohen Gehalt an primaren Hydroxylgruppen 

werden hergestellt durch Polymerisation von 

a) gegebenenfalls substitulerten Alkylenoxiden oder 

Misctiungen aus gegebenenfalls substituierten Alicylen- 

oxiden und Ethyienoxid an ein StartermolelcUl mit reaktiven 

Wasserstoffatomen In Gegenwart von 0,01 bis 0,25 Mot 

baslschem Katalysator pro Aquivaient reaktivem Wasser- 

stoffatom zu Beginn der Reaktlon^ 
^ b) gegebenenfalls Erholiung der Katalysatormenge 

mit fortschreitender Polymerisation mit der MaBgabe, dal^ 
^ pro Aquivaient reaktivem Wasserstoffatom des Startermole- 

kuls Ot10 bis 1,0 Mol baslsctier Katalysator im Reaktions- 
^ gemiscli voriiegen. 

^ c) gegebenenfalls zu Ende fOhren der Polymerisation 
(I) und Nachpolymerisleren des erhaltenen rohen Polyetherois 
mit maximal 30% Ethylenoxid, bezogenauf das Polyetherol- 
^ gewicht. 

^ Die Produkte eignen sich insbesondere zur Herstel- 
Q lung von Polyurethankunststoffen. 
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'Verfaliren zur Herstellung von hochaktlvierten^ hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethern 



Die Erfindung betrifft ein Verf aliren zur Herstelliing von 
5 hochaktivierten Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethern mit 

elnem hohen Gehalt an primSren Hydroxylgruppen durch Poly- 
merisation von 

a) gegebenenfalls substituierten Alkylenoxiden Oder 
Mischungen aus gegebenenfalls substituierten Alkylen- 

10 oxiden und Ethylenoxid an ein Startermolekttl mit ' 

reaktiven Wasserstof f atomen in Gegenwart von 0,01 bis 
0,25 Mol basischem Katalysator pro Equivalent re- 
aktivem Wasserstof fatom zu Beginn der Reaktion, 

b) gegebenenfalls Erh5hung der Katalysatormenge mit fort- 
15 schreitender Polymerisation mit der MaSgabe, dafi pro 

Equivalent reaktivem Wasserstoffatom des Startermole- 
kQls 0,10 bis 1,0 Mol basischer Katalysator im Re- 
aktlonsgemisch vorliegen 

c) gegebenenfalls zu Ende fUhren der Polymerisation und 
20 Nachpolymerisieren des erhaltenen rohen Polyetherols 

mit maximal 30 % Ethylenoxid, bezogen auf das Poly- 
ether olgewicht • 

Die Herstellung von Polyoxyalkylenethern durch Poljrmeri- 
25 sation von Alkylenoxiden, die sich an ein Startermolekai 
mit Zerewitinoff aktiven Wasserstof f atomen in Gegenwart 
von basischen Katalysatoren addieren, ist bekannt. Als 
basische Katalysatoren werden tiblicherweise Alkalihy- 
droxide Oder Alkoholate verwendet, die fUr Polyoxyalkylen- 
30 ether mit Hydroxylzahlen bis 28 in Mengen bis maximal 

0,06 Mol pro Equivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstoff- 
atom des Startermolektils eingesetzt werden. Man erhSLlt 
Polyoxyalkylenether mit freien Hydroxylgruppen, von denen 
• ein Teil aufgrund des basischen Reaktionsmediums endstan- 
35 M/Kl 
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''dise Alkoholatgruppen tragt. PUr die welter e Verwendiing 
der Polyoxyalkylenether, z.B. zim Herstellen von 
Polyurethanen, ist es notwenlg, die Alkoholatreste der 
Polymerisate, beispielswelse durch Neutralisation mlt 
5 Sauren, in frele Hydroxylgruppen uberzurtihren, 

Aktlvierte Polyoxyalkylenether werden Ubllcherwelse durch 
Anlagerung von Ethylenoxld an Polyoxypropylenether oder 
Polyoxyethylen-polyoxypropylenether hergestellt, wobel die 

10 Oxyethylen- und Oxypropylengruppen in den Mischpolymerisa- 
ten statlstlsch oder blockweise angeordnet seln konnen. 
Hlerbei wird die Reaktlvltat des Polyoxyalkylenether s 
durch die Menge an polymerlslertem Ethylenoxld im Endblock 
bestlmmt. So besltzen beispielswelse typische Polyoxyalkyl- 

15 enether fiir Polyurethan-Kaltformschaumstof f e mlt einer 

Hydroxylzahl von 35 und der Struktur Glycerin-polyoxypropy- 
len-polyoxyethylen mlt einem Gehalt an Ethyl enethergruppen 
im Endblock von 15 % ungerShr 75 % primSre Hydroxylgruppen 
und mit einem Gehalt von 10 % ungefahr 6^ % primftre Hydro- 

20 xylgruppen- 

Ein wegen der ReaktivitSt notwendiger hoher Gehalt an Oxy- 
ethylengruppen im Polyoxyalkylenether kann die Schaumstof f- 
elgenschaf ten storend beeinflussen. So nelgen Polyurethan- 
25 schaumstoffe aus Ethylenoxld reichen Polyoxyalkylenethern 
zur Bildung von geschlossenen Schaumzellen. Ferner ver- 
schlechtert sich das mechanische Elgenschartsniveau in 
Gegenwart von Feuchtlgkeit, da die Schaumstofre zu hydro- 
phil slnd. 

30 

Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung bestand darin in 
Polyoxyalkylenethern, Insbesondere solchen mit einem 
geringen Gehalt an Oxyethylengruppen, den An tell an prlmS- 
ren Hydroxylgruppen zu erhShen ohne gleichzeitig den 
35 Oxyethylenethergehalt nennenswert zu verSLndern, 
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""uberraschenderweise wurde gefunden, daB slch durch eine Er- 
hohung der Konzentration an basischen Katalysatoren bei 
der Polymerisation bei gleichan Ethyl enoxidgehalt der 
Anteil an primaren Hydroxylgruppen Im Polyoxyalkylenether 
5 betrachtllch erhahen laBt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Ver- 
fahren zur Herstellung von hydroxylgruppenhaltigen Polyoxy- 
alkylen-polyoxyethylenethern mit einem hohen Gehalt an 

10 primaren Hydroxylgruppen durch Polymerisation von gegebe- 
nenfalls substituierten Alkylenoxiden und Ethylenoxid an 
mindestens ein Startermolekttl mit mindestens einem 
Zerewitinoff aktiven Wasserstof f atcxn in Gegenwart von 
basischen Katalysatoren, das dadwch gekennzeichnet ist, 

15 daS man 

a) gegebenenTalls sxibstituierte Alkylenoxide oder Misch- 
ungen aus gegebenenfalls substituierten Alkylenoxiden 
und Ethylenoxid mit zu Beginn der Reaktion 0,01 bis 
0,25 Mol basischem Katalysator pro Equivalent Zere- 

20 witinof f aktivem Wasserstof ratom des StartermolekUls 

polymerisier t , 

b) danach mit fortschrei tender Polymerisation die Kata- 
lysatormenge gegebenenfalls erhdht mit der Mafigabe, 
daB pro Equivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstoff- 

25 atom des StartermolekQls 0,10 bis l,0Tyiol basischer 

Katalysator im Reaktionsgemisch vorliegen; 

c) gegebenenfalls zu Ende polymerisiert und 

d) das erhaltene rohe Polyetherol mit maximal 30 Ge~ 
wichtsprozent Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht 

30 des rohen Polyetherols, nachpolymerisiert. 

Das erf IndungsgemaBe Verfahren weist den Vorteil auf, dafi 
bei gleichem Gehalt an Oxyethylengruppen im Polymerisat im 
Vergleich zu tiblichen Verfahren die Zahl an primSren 
35 Hydroxygruppen um ungefahr 10 bis 25 % erhoht werden kann. 
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Es ist daher m5glich hochaktlvierte^ hydroxylgruppenhal- 
tige Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether mlt klelnen Gehal- 
ten an hydrophilen Oxyethylengriippen herzustellen. 

.5 Nach dem erf indungsgemSLBen Verfahren werden In der Stufe 

(a) gegebenenfalls substltuierte Alkylenoxlde Oder Mischun- . 
gen aus gegebenenfalls substltulerten Alkylenoxiden und 
Ethylenoxld in Gegenwart von zu Beginn der Reaktlon 0,01 
bis 0,25 Mol, vorzTigsweise 0,10 bis 0,25 Mol baslschem 

10 Katalysator pro Aquivalent Zerewltinoff aktivem Wasser- 

s toff atom des StartermolekUls polymerislert. Verwendet man 
zu Beginn der Polymerisation weniger als 0,01 Mol basi- 
schen Katalysator pro Equivalent reaktivem Wasserstoff atom 
des Start erraolekQles, so verlSuft die Reaktion aufgrund 

15 cler geringen Katalysatorkonzentration zu langsam. Mengen 

von mehr als 0,25 Mol an baslschem Katalysator pro Equiva- 
lent reaktivem Wasserstoffatom bei Reaktlonsbeginn fUhren 
ebenfalls zu einer Verlangsamung der Polymerisation, da 
die Alkylenoxlde im Reaktionsmedlum kaum mehr ISslich 

20 sind. Schwierigkeiten ergeben sich auBerdem beim Mischen 
der Alkylenoxlde mit dem Reaktionsmediimi* Perner steigt 
der Gehalt an olefinisch ungesSttlgten Doppelbindungen im 
e rhalt enen rohen Polyetherol sehr stark an, 

25 Erst mit f ortschreitender Polymerisation (b) und damit ver- 
bundener Erhohung des Molekulargewichts der Polymerlsate 
verbessert sich die Mischbarkelt der Alkylenoxlde mlt dem 
Reaktionsmedlum. In dleser Re akt ions phase, die nach einem 
Umsatz von ungefShr 20 % der zugeftlhrten gegebenenfalls 

30 substltulerten Alkylenoxlde, gegebenenfalls im Gemisch mlt 
Ethylenoxld, beglnnt kann die Katalysatormenge stufenwelse 
Oder in einem Schritt erh5ht werden, so dafi 0,10 bis 
1,0 Mol, vorzugsweise 0,12 bis 0,3 Mol baslscher Katalysa- 
tor pro Equivalent Zerewltinoff aktivem Wasserstoffatom 

35 <ies StartermolekUls im Reaktionsgemlsch vorllegen, Hierbel 
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•"hat es slch als vorteilhaft erwiesen, pro Xquivalent 
Zerewitinoff aktlvem Wassepstof f atom des StartermolekUls 
fiXv den Hydroxylzahlbereich 200 bis 25 0,1 bis 1 Mol und 
far (den Hydroxylzahlbereich 24 bis 20' 0,12 bis 1,0 Mol 
5 basischen Katalysator einzusetzen. Erfolgt die ErhShung 
der Katalysatormenge stufenweise, so wird nach Jeder 
Katalysatorzugabe weiter polymerisiert (c), solange bis 
ein Umsatz von 100 % erreicht ist. Es ist Jedoch auch 
m5glich bis zu einem 100-prozentigen Umsatz zu polymerisle- 
ren und dann die Katalysatormenge in einem Schritt zu 
erhohen- 



Sofern eine Erhohung der prim^ren Hydroxylgruppen weni- 
ger als xingefShr 12 % gewUnscht wird, hat es sich als vor- 

^5 teilhaft erwiesen, die Katalysatorkonzentration mit f ort- 
schreitender Polymerisation nicht zu erhShen, sondern be- 
reits zu Beginn der Polymerisation 0,10 bis 0,25 Mol, ins- 
besondere 0,12 bis 0,l8 Mol basischen Katalysator pro Equi- 
valent Zerewitinoff aktivem Wassers toff atom d^s Starter- 

2Q moleldlles, einzusetzen. 

Das erhaltene rohe Polyetherol wird danach in Gegenwart 
der zugefiihrten Katalysatormenge von 0,10 bis 1,0 Mol basl- 
schera Katalysator pro reaktivem Wasserstof fatom mit maxi- 

25 mal 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 25 Gewichtspro- 
zent und insbesondere 3 bis 15 Gewichtsprozent Ethylen- 
oxid, bezogen auf das Gewicht des rohen Pdlyetherols , 
nachpolymerlsiert. 30 Gewichtsprozent Ethylenoxid ergeben 
Je nach Rquivalentgewicht des rohen Polyetherols, z.B. bei 

3Q fiqulvalentgewichten von 300 bis 3000, Ethoxilierungsgrade 
von 2 bis 20, wobei der Ethoxilierungsgrad definiert 1st 
als Quotient aus der Anzahl der endst^ndigen Oxyethylenein- 
heiten und der Funktionalitat des hydroxylgruppenhaltigen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethers . 

3S 
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•"Als zusatzlicher Vorteil zeigte slch tiierbei, daB nach dem 
erflndungsgemSLBen Verfahren trotz der hohen Konzentratlon 
an basischen Katalysatoren der Gehalt an oleflnisch unge- 
sSttlgten Doppelbindungen Im Polymerlsat nahezu konstant 
5 blelbt, d.h. , daB keine weitere Dehydratisierung auf trltt 
bzw* keine Umlagerung des Propylenoxids in Allylalkohol 
stattf Indet. 

Im elnzelnen warden die hydroxylgruppenhaltigen Polyoxy- 
10 • alkylen-polyoxyethylenether vorteilhafterwelse wie folgt 
hergestellt: 

Die hydroxylgruppenhaltigen StartermolekQle - werden atnino- 
gruppenhaltige Verbindungen verwendet, so wird zxmSLchst an 

15 Jedes Equivalent reaktiven Wasserstoff katalysatorf rei 

mindestens eln Mol Alkylenoxld addiert und das erhaltene 
Additionsprodukt als Startermolekai eingesetzt - werden 
mit 0,01 bis 0,25 Mol mindestens eines bdsischen Katalysa- 
tors pro Equivalent Hydroxylgruppe partiell in die entspre- 

20 chenden Alkoholate UbergerUhrt. Je nach verwendetem Kataly- 
sator wird danach gegebenenf alls gebildetes Wasser oder 
nledrig siedender Alkohol, zweckmSBigerweise unter vermln- 
dertem Druck, abdestilliert lond bei Temperaturen von 50^ 
bis 150^0, vorzugsweise 80° bis 130^0, die gegebenenf alls 

25 mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, 
beispielsweise Stickstoff , verdtinnten gegebenenf alls 
substituierten Alkylenoxide oder Mischungen aus gegebenen- 
f alls substituierten Alkylenoxiden und Ethylenoxid im 
Gewichtsverhaitnis von 100 : 0 bis 60 : 40, vorzugsweise 

30 von 99,5 : 0,5 bis 80 : 20 in dem MaBe wie sie abreagie- 
ren, beispielsweise in 4 bis 30 Stunden, vorzugsweise 
6 bis 10 Stiinden bei AtmosphSrendruck oder gegebenenf alls 
unter erhShtem Druck bei 1,1 bis 20 bar, vorzugsweise 1,1 
bis 7 bar in das Reaktionsmedium eingetragen. 
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'Mach blnem Umsatz von ungefShr 20 % kann die Polymerisa- 
tion gegebenenfalls zur.Erh5hung der Katalysatorkonzentra- 
tion unterbrochen werden. Da hierzu Jedoch zunSLchst die 
nicht umgesetzten gegebenenfalls Ethylenoxid haltigen 
5 gegebenenfalls substitulerten Alkylenoxide vorzugsweise 
unter vermindertem Druck abgetrennt werden und nach der 
Kataiysatorzugabe gebildetes Wasser oder niedrlgsiedender 
Alkohol abdestilliert werden muB bevor die Polymerisation 
fortgesetzt werden kann imd sich dieser Vorgang bei der 

1Q stufenweisen Erhohung der Katalysatormenge mehrfach, 

beispielsweise 2 bis lOfach wiederholen kann, hat es sich 
aus ekonomischen Grtinden als vorteilhaft erwiesen, so daB 
diese Verf ahrensweise bevorzugt angewandt wird, die Poly- 
merisation zu Ende zu ftihren, d.h. bis zu einem Umsatz von 

g ungefShr 100 % zu polymeri&ieren bevor die Katalysatorkon- 
zentratlon erhSht wird. 

Nach dieser Verfahrensvariante wird nach Beendigung der 
Polymerisation ebenfalls das Uberschttssige gegebenenfalls 

20 Ethylenoxid haltige gegebenenfalls substituierte Alkylen- 
oxid bei Temperaturen von lOO^C bis 150*^0 unter verminder- 
tem Druck abdestilliert, in einem Schritt die Katalysator- 
menge erhSht, das erhaltene rohe Polyetherol partiell oder 
vollstSndig in das Alkoholat (ibergefUhrt und \mter den 

25 obengenannten Reaktionsbedingungen mit maximal 30 Gewichts- 
prozent Ethylenoxid, bezogen auf das Polyetherolgemisch, 
nachpolymer is ie rt • 

Die erf indungsgemas hergestellten alkalihaltigen Polyoxyal- 
'2Q kylen-polyoxyethylenether werden nach Abdestillation des 
tiberschtlssigen Ethylenoxid mit anorganischen SSuren, wie 
z.B. Schwef elsslure, SalzsSLure oder Phosphor sSLure, sauer 
reagierenden Salzen, wie z.B, Kaliumhydrogenphosphat, 
organischen sauren, wie z.B. Zitronensfture, Tartrons^ure 

35 
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u-.a. Oder lonenaustauschern neutralisiert und nach bekann- 
ten Methoden gereinigt. 

Zu den fttr das erfiridungsgemaBe Verfahren vemendeten Aus- 
5 gangsstoffen und baslschen Katalysatoren 1st folgendes 
auszufUhren: 

Geeignete gegebenenf alls substituierte Alkylenoxlde mlt 2 
bis 4 -Kohlenstoff atomen in der Alkylenkette und Molekular- 

10 gewlchten von 44 bis 120, vorztigswelse 44 bis 72 Im Slnne 
der Erflndung slnd belsplelswelse 1,2- und 2,3-Butylen- 
oxld, gegebenenfalls an der Phenylgruppe substituierte 
Styroloxlde, Cyclohexenoxld, und vorzugswelse 1,2-Propylen- 
oxld. Zu der genannten Verbindungsklasse gehSrt auch 

15 Ethylenoxld, das Jedoch In der Beschrelbung stets separat 
davon genannt wlrd. Zur Herstellung der rohen, zur Nach- 
polymerlsatlon verwendbaren Polye the role k5nnen die gege- 
benenfalls substituierten Alkylenoxlde elnzeln, alternle- 
rend nacheinander, als Mischungen oder als Ethylenoxld 

20 baltlge Mischungen eingesetzt werden, 

Als Startermolekiile kommen Verblndungen mlt Molekularge- 
wlchten von 17 bis 8000, vorzxigswelse von 18 bis 342 und 
mlndestens elnem Zerewltlnoff aktlven Wasserstofratom In 
25 Betracht. Vorzugswelse verwendet werden dl- bis tetra— 

funktlonelle Polyamlne und dl- bis octafunktlonelle, vor- 
zugswelse dl- bis trlfunktlonelle Polyole. Im elnzelnen 
selen belsplelhaft genannt: 

Ammonlak, Hydrazln, allphatlsche und aromatlsche, gegebenen- 
30 falls N-mono-, N,N- und N,N'-dlalkylsubstitulerte Diamine 
mlt 1 bis 4 Kohlenstoff at omen im Alkylrest, wie gegebenen- 
falls mono- und dialkylsubstituiertes Ethyl endiamin, Dl- 
ethylentrlamln, Trlethylentetramin, 1,3-Propylendiamin, 
1,3- bzw. 1,4-Butylendiamln, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- tmd 
35 1,6-Hexamethylendlamln, Phenylendiamlne, 2,4- und 2,6-Tolu- 
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""ylendianiin und 4,4'-, 2,4'- und 2,2 '-Diaminodiphenyl- . 
methcuie; Monoamine, wie Methylamin, Ethylamin, Isopropyl- 
amln, Butylamin, Benzylamln, Anilln, die Toluidine und 
Naphthylamine : Alkanolamine , wie Ethanolamin, Diethanol- 
5 amin, N-Methyl- imd N-Ethyl-diethanolamin, N-Methyl- tind 
N-Ethyl-diethanolamln imd Triethanolamin; Wasser, Mono- 
alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Pro- 
panol, n-Octanol, Dodecanol und 2-Ethyl-hexanol. Vorzugs- 
weise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- 
10 und/oder dreiwertige Alkohole, wie Ethylenglykol, 1,2- und 

1.3- Propylenglykol, Diethylenglyfcol, Dlpropylenglykol, 

1.4 - Butyl englykol, 1,6-Hexamethylenglykol, Glycerin, Tri- 
methylol-propan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. 

15 Gebrauchllche Katalysatoren sind Alkallalkoxide mit 1 bis 
4 Kohlenstoff atomen im Alkylrest, wie Natrlunimethylat, 
Natriijin^ und Kaliumethylat, Kaliumisopropylat und Natrium- 
butylat, Erdalkalihydroxide, wie z.B. Calclumhydroxid 
und vorzugsweise Alkalihydroxlde, wie Lithiim- und insbe- 

20 sondere Natrixun- und Kallumhydroxid. 

Die nach dan erf indungsgemSLBen Verfahren hergestellten 
hydroxylgruppenhaltigen Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether 
besitzen Hydroxylzahlen von 200 bis 20, vorzugsweise 80 
25 bis 25 und Funktionalitaten von 1 bis 8, vorzugsweise 2 
bis 3. Sie besitzen durchschnittlich 10 bis 25 % absolut 
mehr primS.re Hydroxylgruppen als nach bekannten Verfahren 
erhaltene Polyalkylenether^polyole. 

30 Die Produkte eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
Polyurethankunststoffen. 
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^ Belsplele 1 bis 8 und Verglelchsbelsplele A bis C 
All^emeine Herstellungsvorschrlf t : 

5 Die hydroxylgruppenhaltigen Polyoxyalkylen-polyoxyethylen- 
ether werden nach elnem 4 Stuf enverfahren hergestellt , 
wobel slch die Oxalkyllerung Jedoch je nach den technl- 
schen Gegebenheiten gegebenenf alls In noch mehr Reaktlons- 
stufen untertellen lafit. Bel der beschriebenen Verfahrens- 

10 variante werden die gegebenenf alls substitulerten Alkylen- 
oxide Oder Gemlsche mlt Ethylenoxld mlt zu Beglnn der 
Reaktlon ungefShr 0,06 Mol Kallimhydroxld pro Equivalent 
reaktlvem Wasserstorf atom des Start ermolekCils polymeria 
slert. Nach elnem Umsatz von 100 % wlrd .die Katalysatorkon- 

15 zentratlon In elnem Schrltt mlt unterschledlichen Kataly- 
satormengen erhSht und mlt Ethylenoxld nachpolymerlsiert . 

1 . Stuf e : 

Das StartermolekQl wlrd Im Reaktor vorgelegt und mlt elner 
20 45 gewlchtsprozentlgen wSSrlgen Kallumhydroxldl3sung 

gemlscht. Zur Blldung des Alkoholats wlrd die Mischung 
unter vermindertem Druck und Abdestillleren von Wasser 
1,5 Stunden auf 130^0 erwM.rmt. 

25 2, Stufe: 

Das Propylenoxld Oder eine Mischung aus Propyl enoxld und 
Ethylenoxld wlrd bel elner Temperatur von 105*^0 in elner 
solchen Menge zugefiihrt, dafi ein Druck von maximal 7 bar 
nicht ttberschrltten wlrd. Nach Beendigung der Alkylenoxid- 
30 zugabe und elner Nachreaktion von 4 bis 5 Stunden wlrd die 
Reaktionsmischung zur Abtrennung des Restmonomeren ge- 
strippt. 
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''3. Stufe: 

Die Reaktionsmischung wird rait zusatzlichem Katalysator 
gemischt und zur Abtrennung des bei der Alkoholatblldung 
entstehenden Reaktionswassers solange unter vermindertem 
5 Druck auf 120^0 erwa.rmt bis kein Wasser mehr abdestil- 
liert. 

4. Stufe: 

Das Ethylenoxid wird sinalog der 2* Stufe bei 105^0 und 
10 einem maximalen Druck von 5 bar zudosiert. Nach Abreaktion 
des Ethylenoxids wird die Reaktionsmischung zur Entfernung 
der Restmonoraeren unter vennindertem Druck gestrippt und 
nach bekajuiten Methoden aufgearbeitet. 

15 Die verwendeten Ausgangskomponenten und deren Mengen sowie 
die Kenndaten der erhaltezien hydroxy Igruppenhaltigen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether sind in Tabelle 1 
zusammengef 8i£t • 
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Beisplele 9 bis 10 und VerKleichsbelsplel D 

Allgemeine Herstellungsvorschrlft : 

5 Die hydroxylgruppenhaltlgen Polyoxyalkylen-polyoxyethylen- 
ethep warden nach einem 3-Stuf enverfahren hergestellt, 
wobei sich Jedoch die Oxalkylierung je nach den techni- 
schen Gegebenenhelten gegebenenfalls in noch mehr Reak- 
. tionsstxifen unterteilen laBt. Bel der beschrlebenen Verfah- 
10 rensvariante wird die gesamte Katalysatorraenge (bis zu 

0,25 Mol pro Equivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstoff- 
atom des StartemolekSils) zu Beginn der Polymerisation 
hinzugefttgt. Nach 100 %lgem Umsatz wird ohne weitere 
Katalysatorzugabe mit Ethylenoxid nachpolymerisiert. 

15 

1 • Stuf e : 

Glycerin als StartennolekUl wird im Reaktor vorgelegt und 
mit der gesamten Menge einer wSLsserlgen Kaliiamhydroxid- 
losung gemischt., Diese Mischving wird zur Entfernung des 
20 bei der Alkoholatbildung entstehenden Wasser 2 Stunden 
unter vemindertem Druck auf 130^0 erhitzt. Sofern ein 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether mit einer niedrigen 
Punktionalitat gewUnscht wird, kann das gebildete Wasser 
im Reaktionsgemisch verbleiben. 

25 

2. Stufe: 

Das Propyl enoxid Oder eine Mischung aus Propyl en- und 
Ethylenoxid wird bei einer Temperatur von 105^0 und einem 
maximalen Druck von 7 bar zugefUhrt. Nach Beendigung der 
30 Alkyl enoxid zugabe und einer Nachreaktion von ungefShr 1,5 
bis 2 Stunden wird das Reaktionsgemisch zur Entfernung der 
Restmonmeren gestrippt. 
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•"3. Stufe: 

Das Ethylenoxid wird bei 105^0 tind elnem maxlmalen Druck 
von 5 bar zudosiert. Nach Abreaktion wird das nicht umge- 
setzte Ethylenoxid unter vermlndertem Druck abdestllliert . 
5 und die Reaktionsmischxing nach bekannten Methoden neutrali- 
slert imd gerelnigt. 

Die verwendeten Ausgangskomponenten iind deren Mengen sowle 
die Kenndaten der erhaltenen hydroxylgruppenhaltigen 
10 Polyoxypropylen-polyoxyethylenether slnd in Tabelle 2 
zusammengerafit • 
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'Tabelle 2 



10 



15 



Beisplele 9 10 

Ausgangskom- Verglelchs- D 
ponente belspiel 
Re akt ionsb edlngungen 

1. Stufe: Starter: Glycerin [g] 92,09 103,3 92,09 
45 gew.^lge wSBrige KOH [g] 43,4 83,9 23 . 
KOH/reaktive H-Atome [Mol] 0,11 0,2 0,06 

2. Stufe: Propylenoxld [g] 4445 ^977 ^1445 
maxljjialer Druck [bar] 7 6,5 7 
Hydroxylzahl 40,3 42 40,5 
prlmare Hydroxylgruppen [%] 0 O 0 

3. Stufe: Ethyl enoxld [g] 723 810 723 
maxlmaler Druck [bar] 4 3,5 5 



hydroxylgruppenhaltlge Poly- 
20 oxy propyl en- polyoxyethyl en- 
ether 

Hydroxylzahl 35,9 37 35,6 

prlmSre Hydroxylgruppen [$] 80 84 73 
ungesattlgte Antelle [Gew.?] 0,063 0,066 0,057 
saurezahl 0,01 0,01 0,01 
Wassergehalt [Gew.?] 0,01 0,01 0,01 



30 



35 
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'' Belsplele 11 bis 12 und Verglelchsbelsplel E 

Allgemeine Herstellungvorschrif t 

5 Die hydroxylgruppenhaltlgen Polyoxyalkylenpolyoxyethylen- 
ether werden nach elnem Vlelstufenverfahren hergestellt. 
Die Anzahl der Stuf en hSngt unter anderem davon ab in 
wieviel Tellmengen die Katalysatomenge iintertellt und der 
Reaktlonsmlschung einverlelbt wird. Die letzte Katalysator- 
10 zugabe erfolgt vorzugswelse unmlttelbar vor der Nachpoly- 
merlsatlon mlt Etbylenoxld, d.h. nach 100 %igem Umsatz der 
gegebenenfalls siabstltulerten Alkylenoxlde oder Mlschungen 
aus gegebenenfalls substltulerten Alkylenoxlde und Etbylen- 
oxld. 

15 

Die Herstellung des Alkoholats In der 1, Stufe erfolgt 
analog den Angaben der Belsplele 1 bis 8. Nach Jeder 
Katalysatorzugabe wlrd das Wasser unter vermlndertem Druck 
bel 130^0 In 2 Stunden abgetrennt. 

20 

Die verwendeten Ausgangskomponenten und deren Mengen sowle 
die Kenndaten der erhaltenen Polyoxypropylen-polyoxyethy- - 
lenether slnd In Tabelle 3 zusammengef afit. 
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Tabelle 3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Belspiele 
Ausgangskcan- Verglelchsbei- 
ponenten spiel 
Re akt lonsb edlngungen 



11 



12 



E 



Starter: Propylen- 

[g] 



1. Stufe: 
glykol 

45 gew.iJige wasserige KOH [g] 
KOH/reaktlve H-Atome [Jtol] 

2. Stufe: Propylenoxid [g] 
Hyd Foxyl zahl 

3. Stufe: 45 gew.^ige wftfirlge 
KOH [g] 

KOH/reaktlve H-Atome [Mai] 

4. Stufe: PropjO-enoxld [g] 

Ethyl enoxld [g] 
Hydroxylzahl 

5. Stufe: 45 gew.^ige wSftrige 
KOH [g] 

KOH/res^tive H- At cane [Mol] 



6. Stufe: Propylenoxid 



7. Stufe: 45 gew.jSige wfifirige 
KOH [g] 

KOH/reaktlve H-Atome [Mol] 

Hydroxylzahl 

prlmarer Hydroxylgruppen [5S] 

8. Stufe: Ethyl enoxld [g] 

maximaler Druck [bar] 

hydroxylgruppenhaltige Poly- 
oxypr opyl en-polyoxye thyl en- 
ether 

Hydroxylzahl 

prlmftre Hydroxylgruppen [%! 
Jodzahl 

ungesattigte Ante lie [Gew.jS] 

Saurezahl 

^Wassergehalt [Gew.?] 



76,1 76,1 76,1 

17,4 17,4 17>4 

0,07 0,07 0,07 

1195 . 1195 1195 

102 101 103 

20,7 10,35 

0,083 0,041 

1195 600 1195 
595 

54 52 53 



1195 

10,35 
0,041 

36,2 
6 
920 
4.5 



10,35 
0,041 
1195 1195 



10,35 
0,041 

34,2 
0 
920 
4,0 



28,5 27,5 
>95 >95 
1,55 1,51 
0,055 0,050 
0,01 0,01 
0,03 0,02 



35 
0 

920 
5,0 



28 

81 
1,35 
0,057 
0,01 

0,02 



A- 
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"Belsplel 13 xmd Verglelchsbelsplel F 

Man verfSLhrt analog den Angaben der Belsplele 1 bis 8. 

5 Die verwendeten Ausgangskomponenten tmd deren Mengen sowle 
die Kenndaten der erhaltenen hydroxylgruppenhaltigen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenether sind in Tabelle 4 
zusammengef 8ifit . 

TO 
15 
20 
25 
30 
35 
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" Tabelle 4 



Ausgangsk(»npanenten - 
-Reaktlonsbedlngungen 



Belspiel 
13 



Verglelchs- 
belspiel F 



10 



15 



20 



25 



1. Stufe: Starter: 
Propylenglykol [g] 
45 gew.SSlge KOH [g] 
KOH/reaktlve H-Atcme [Mol] 

2. Stufe: Propylenoxid [gl 
max. Druck Cbar] 
Hydroxylzahl 

3. Stufe: 45 gew.^lge 
wSBrige KOH [gl 

KOH/reaktlve H-Atome [Mol 3 

4. Stufe: Ethylenoxid [gi 

Ethoxilieriingsgrad (unter 
Berticksichtigung der unge- 
sattlgten Antelle) 

max. Druck Cbar] 

hydroxylgruppenhaltlge 
Polyoxyalkylenpolyoxy- 
e thylene the r : 

Hydroxylzahl 

primSre Hydroxylgruppen 1%"] 
ungesattlgte Antelle [Gew.^] 

SSurezahl 

Wassergehalt [Gew.%] 



76,09 

9,5 

0,038 
1690 

5,4 
63 

63,3 
0,25 
370 

4,25 
4,0 



52 
87 

0,02 
< 0,01 
0,02 



76,09 

9,5 

0,038 
1690 

5,5 
64 



371 



4,25 
3,8 



52,5 
70 

0,02 
< 0,01 
0,03 



30 



35 
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Patentansprtlche 

!• Verfahren zur Herstellung von hydroxylgruppenhaltigen 
Polyoxyalkylen-polyoxyethylenethern mit elnem hohen 
5 GehauLt an prlmSren Hydroxylgruppen durch Polymeri- 

sation von gegebenenfalls substltulerten Alkylenoxlden 
und Ethylenoxld an mlndestens ein StartermolekCil mlt 
mlndestens elnem Zerewitinoff siktiven Wasserstof f atom 
In Gegenwart von basischen Katalysatoren, dadurch ge- 
10 kennzelchnet , dafi man 

a) gegebenenfalls substltulerte Alkylenoxlde oder 
Mlschixngen aus gegebenenfalls substltulerten Al- 
kylenoxlden und Ethylenoxld mlt zu Beglnn der 
Reaktlon 0,01 bis 0,25 Mol basischem Katalysator 

15 pro Equivalent Zerewltlnof f aktlvem Wasserstoff- 

atom des StartermolekClls polymerlslert, 

b) danach mlt fortschrei tender Polymerisation die 
Katalysatormenge gegebenenfalls erhSht mlt der 
MaBgabe, daB pro Aquivalent Zerewltlnoff aktlvem 

20 Was s erst off atom des StartermolekUls 0,10 bis 1^0 

Mol baslscber Katalysator Im Reaktionsgemlsch 
vorllegen, 

c) gegebenenfalls zu Ende polymerlsiert und 

d) das erhaltene rohe Polyetherol mlt maximal 

25 30 Gewlchtsprozent Ethylenoxld, bezogen auf das 

Gewicht des rohen Polyetherols , nachpolymerl- • 
siert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
30 ' daB man 

a) gegebenenfalls substltulerte Alkylenoxlde oder 
Mlschungen aus gegebenenfalls substltulerten 
Alkylenoxlden und Ethylenoxld mlt zu Beglnn der 
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Reaktlon 0,01 bis 0,25 Mbl basischem Katalysator 
pro Xquivalent Zerewitinoff aktlvetn Wasserstoff- 
atom des Startermolekais bis zu einem Umsatz von 
ungefahr 20 bis 100^ polymerislert 
5 b) danach die Katalysatormenge gegebenenf alls erh5ht 

mlt der Mafigabe, dafi pro Equivalent Zerewitinoff 
aktives Wasserstoffatom des StartennolekCils 0,10 
bis 1 Mol basischer Katalysator im Reaktionsge- 
misch vorliegen 
10 ^) gegebenenf alls zu Ende polymerislert und 

d) das erhaltene rohe Polyetherol mit maximal 30 Ge- 
wichtsprozent Ethyl enoxid, bezogen auf das Ge- 
wicht des rohen Polyetherols, nachpolymerisiert 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , dafi 

man 

gegebenenf alls substltulerte Alkylenoxide oder Mischun- 
gen aus gegebenenf alls substituierten Alkylenoxiden 
und Ethylenoxid mit 0,10 bis 0,25 Mol basischon Kataly- 

20 sator pro Xquivalent Zerewitinoff aktivem Wasserstoff- 

atom des StartennolekUls polymerislert und 
ohne zusatzliche Erh5hung der Katalysatormenge das er- 
haltene rohe Polyetherol mit maximal 30 Gewichtspro- 
zent Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht des rohen 

25 Polyetherols, nachpolymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet > daft 
man nach einem Umsatz von ungef^hr 20 % die Kataly- 
satonaenge stufenweise oder in einem Schritt erh5ht, 
30 gegebenenf alls zu Ende polymerislert und das erhalte- 

ne rohe Polyetherol mit maximal 30 Gewicht sprozent 
Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht des rohen Poly- 
etherols, nachpolymerisiert. 
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'"5. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet ^ 

daiB man bis zu einem Umsatz von iingerShr 100 % poly- 
merisiert, die nicht xmgesetzten gegebenenfalls sub- 
stituierten Alkylenoxide Oder Mlschungen aus gegebenen- 
5 rails substituierten Alkylenoxiden imd Ethylenoxid 

.abtrennt, 

danach die Katalysatormenge gegebenenfalls in einem 
Schritt erh5ht mit der Mafigabe, da£ pro XquivauLent 
Zerewltlnoff aktivem Wasserstof fatom des Startemole- 
10 kais 0,10 bis 1 Mbl basischer Katalysator vorliegen 

und 

das erhaltene rohe Folyetherol mit maximal 30 Gewichts- 
prozent Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht des rohen 
Polyetherols, nachpolymerisiert. 

15 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzelchnet 3 
daS man die erhaltenen Polyetherole mit 3 bis 15 Ge- 
wichtsprozent Ethylenoxid, bezogen auf das Gewicht 
des rohen Polyetherols, nachpolymerisiert. 

20 

7. Verfahren nach Anspruch 1^ dadureh gekennzeichnet ^ 
daB die Start ermolekQle 2 bis 8 Zerevd.tinof f aktive 
Wasserstof f atome gebunden enthalten. 

25 8- Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet ^ 
daS als basische Katalysatoren Alkalihydroxide ver- 
wendet we r den. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadureh gekennzeichnet 3 
30 daft als Alkalihydroxide Natrium- Oder Kaliumhydroxid 

verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet 3 
daB als gegebenenfalls substltuiertes Alkylenoxid 

35 1,2-Propylenoxid verwendet wird. 
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